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(54) Tiae: IMPREGNATED AMORPHOUS ALKALINE SILICATE 

(54) Bezelchnung: AMORPHES ALKALISILIKAT MIT IMPRAGNIERUNG 

(57) Abstract 

Water-soluble builder substances partially or totally replace zeolite in washing or cleaning agents. They should above all be suitable 
for production and use with extruded and granulated washing or cleaning agents. For that puipose, amorphous alkaline silicates sett used 
with a secondary detergent power and a molar ratio between M2O and Si02 (M being an alkaline metal) from 1:1.5 and 1:3.3. These 
amorphous alkaline silicates have at least 300 g/1 apparent density and are impregnated wifli active ingredients of washing or cleaning 
agents, in particular non-ionic surfactants. 

(57) Zusanunenfassung 

Es sollten wasserlOsliche Buildersubstanzen fiir den teilweise oder vollstttndigen Ersatz von Zeolith in Wasch- oder Reinigungsmitteln 
bercitgestcUt werdcn. Dicse sollten vor allem auch in extnidieiten und granulicrten Wasch- oder Reinigungsmitteln sowohl aus 
verfahrenstechnischer als auch aus anwendungstechnischer Sicht eingesetzt werden kfinnen. Dieses Ziel wurdc durch amorphc Alkalisilikate 
mit SekundarwaschvemiOgen und eincm Molverhaitnis M2O : Si02 (M - Alkalimetall) zwischcn 1:1,5 und 1:3,3 erreicht, wobei diese 
?hen Alkalisilikate ein SchUttgewicht von mindestcns 300 g/1 aufweiscn und mit Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, 
insbesondere mit nichtionischen Tensiden impragniert sind. 
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"Amorohes Alkalisnikat mit ImDraonieruna" 

Die Erfindung betrifft ein amorphes Alkalisilikat mit Sekundarwaschvermo- 
gen, das als wasser15s11che Buildersubstanz in Wasch- oder Reinigungsmit- 
teln eingesetzt werden kann und mit Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reini- 
gungsmittel iniprSgniert ist, die Verwendung derartiger impragnierter A1- 
kalisilikate in Wasch- oder Reinigungsmittein, extrudierte Wasch- oder 
Reinigungsniittel sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Moderne, verdichtete Wasch- oder Reinigungsmittel weisen allgemein den 
Nachteil auf, daB sie aufgrund ihrer kompakten Struktur ein schlechteres 
Loseverhalten in wSBrlger Flotte zeigen als beispielsweise leichtere 
spruhgetrocknete Wasch- oder Reinigungsmittel des Standes der Technik. 
Dabei tendieren Wasch- oder Reinigungsmittel im allgemelnen zu einer urn so 
schlechteren LSsegeschwindigkeit in Wasser, je h5her ihr Verdichtungsgrad 
ist. Zeolithe, die in Wasch- oder Reinigungsmittein als Buildersubstanzen 
iiblicherweise enthalten sind, kSnnen aufgrund ihrer WasserunlSslichkeit 
zusStzlich zu dem verschlechterten LOseverhalten beitragen. 

Eine wasserlosliche Alternative fur den Zeolith stellen amorphe Alkalisi- 
likate mit SekundSrwaschvermogen dar. 

Durch Spriih- oder Walzentrocknung von Wasserglaslosungen lassen sich be- 
kanntermaBen hydratisierte wasserl5sliche Silikate in Pulverform erhalten, 
die noch etwa 20 Gew.-% Wasser enthalten (vgl. Ullmanns Enzyclopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage 1982, Band 21, Seite 412). Solche Produkte 
sind fiir verschiedene Zwecke im Handel. Derartige Pulver weisen aufgrund 
der Spriihtrocknung eine sehr lockere Struktur auf; ihre Schuttgewichte 
liegen im allgemeinen deutlich unter 700 g/1. 

Alkalisilikate in granularer Form mit hdheren Schtittgewichten konnen gemaG 
der Lehre der europSischen Patentanmeldung EP-A-0 526 978 erhalten werden, 
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wobei man eine Alkalisilikat-Losung mit einem Feststoffgehalt zwischen 30 
und 53 Gew.-% in eine beheizte Trommel einbringt, in deren LSngsachse eine 
Welle mit einer Vielzahl von nahe an die InnenflSche der Trommel reichen- 
den Armen rotiert, wobei die Tromraelwand eine Temperatur zwischen 150 und 
200 °C aufweist und der Trockenvorgang durch ein in die Trommel einge- 
speistes Gas mit einer Temperatur zwischen 175 und etwa 250 "C unterstiitzt 
wird. Nach diesem Verfahren wird ein Produkt erhalten, dessen mittlere 
Teilchengr6Be im Bereich zwischen 0,2 und 2 mm liegt. Ein bevorzugtes 
Trocknungsgas ist beheizte Luft. 

Die europaische Patentanmeldung EP-A-0 542 131 beschreibt ein Verfahren, 
bei dem man ein in Wasser bei Raumtemperatur vol 1 stand ig losliches Produkt 
mit einem Schuttgewicht zwischen 500 und 1200 g/1 erhSlt. Die Trocknung 
erfolgt vorzugsweise unter Verwendung von erhitzter Luft. Auch hierbei 
wird mit einem zyl indrischen Trockner mit beheizter Wand (160 bis 200 °C) 
gearbeitet, in dessen LSngsachse ein Rotor mit schaufelformigen Slattern 
sich mit einer derartigen Geschwindigkeit dreht, daB aus der Silikatlosung 
mit einem Feststoffgehalt zwischen 40 und 60 Gew.-% eine pseudoplastische 
Masse mit einem freien Wassergehalt zwischen 5 und 12 Gew.-% entsteht. Die 
Trocknung wird durch einen heiBen Luftstrom (220 bis 260''C) unterstutzt. 

Die a Here, nicht vorverSffentlichte Anmeldung P 44 19 745.4 beschreibt 
ebenfalls ein wasserl5sl1ches, amorphes und granulares Alkalisilikat, 
welches auf ahnliche Weise wie in der EP-A-0 526 978 beschrieben herge- 
stellt wird, jedoch kieselsfiurehaltig ist. Mit dem Begriff "amorph" ist 
"rSntgenamorph" gemelnt. Dies bedeutet, daB die Alkalisilikate bei Rdnt- 
genbeugungsaufnahmen keine scharfen Reflexe liefern, sondern allenfalls 
eine Oder mehrere breite Maxima, deren Breite mehrere Gradeinheiten des 
Beugungswinkels betragt. Damit ist Jedoch nicht ausgeschlossen, daB bei 
Elektronenbeugungsexperimenten Bereiche gefunden werden, die scharfe 
Elektronenbeugungsreflexe liefern. Dies ist so zu interpret ieren, daB die 
Substanz mikrokristalline Bereiche in einer GrBBenordnung bis zu ca. 20 nm 
(max. 50 nm) aufweist. 

Granulare amorphe Natriurasilikate, welche durch Spruhtrocknung waBriger 
Wasserglaslfisungen, anschlieBendes Mahlen und nachfolgendes Verdichten und 
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Abrunden unter zusStzllchem Wasserentzug des Mahlgutes erhalten werden. 
sind Inhalt der US-amerikanischen Patentschriften 3,912,649, 3,956,467, 
3,838,193 und 3,879,527. Der Wassergehalt der erhaltenen Produkte liegt 
bei etwa 18 bis 20 Gew.-% bei Schuttgewichten deutlich oberhalb 500 g/1. 

Weitere granulare Alkalisi 1 ikate mit Sekundarwaschvermogen sind aus den 
europaische Patentanmeldungen EP-A-0 561 656 und EP-A-0 488 868 bekannt. 
Es handelt sich hierbei um Compounds von Alkalisi likaten rait bestimmten 
Q-Verteilungen und Alkalicarbonaten. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO-A-91/02047 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Extrudaten mit hoher Dichte bekannt, wobei ein testes 
und rieselfahiges Vorgemisch unter Druck stangformig verpreBt wird. Das 
feste und rieselfShige Vorgemisch enth31t ein Plastif izier- und/oder 
Gleitmittel, welches bewirkt, daB das Vorgemisch unter dem Druck bzw. dem 
Eintrag spezifischer Arbeit plastisch erweicht und damit extrudierbar 
wird. Nach dera Austritt aus der Lochform wirken auf das System keine 
Scherkrafte roehr ein und die Viskositat des Systems steigt dadurch derart 
an, daB der extrudierte Strang auf vorherbestimmbare Extrudatdimensionen 
geschnitten werden kann. Aus der internationalen Patentanmeldung WO-A- 
94/09111 ist nun bekannt, daB in dem zu extrudierenden Vorgemisch sowohl 
Bestandteile, welche ein strukturviskoses Verhalten aufweisen, als auch 
Bestandteile, welche dilatante Eigenschaften besitzen, enthalten sein 
mussen. LSgen nur strukturviskos wirkende Bestandteile in dem Vorgemisch 
vor, so wurde es aufgrund des starken SchergefSlles derart erweichen, ja 
nahezu fliissig werden, daB der Strang nach dem Austritt aus der Lochform 
nicht mehr schneidfShig ware. Es werden daher auch dllatant wirkende Be- 
standteile eingesetzt, welche bei steigendem Schergefaile eine steigende 
Plastizitat aufweisen und dadurch die Schneidfahigkeit des extrudierten 
Stranges sicherstellen. Die meisten Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln zeigen ein strukturviskoses Verhalten. Ein dilatantes Ver- 
halten stent eher die Ausnahme dar. Ein iiblicher Bestandteil von her- 
kommlichen Wasch- oder Reinigungsmittel besitzt jedoch dilatante Eigen- 
schaften; es sind die als Buildersubstanz und Phosphatersatz eingesetzten 
wasserunloslichen Alumosilikate wie Zeolith. Aus der internationalen Pa- 
tentanmeldung WO-A-94/09111 sind zwar extrudierte Wasch- oder 
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Reim'gungsinittel bekannt, welche 19 Gew.-% Zeolith (bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) sowie 12,5 Gew,-% Natriumcarbonat und 2,2 
Gew.-% amorphes Natriumsilikat enthalten; es war jedoch nicht bekannt, daB 
Zeolith aus verfahrenstechnischer Sicht teilweise oder sogar ganz durch 
wasseriesliche anorganische Buildersubstanzen wie amorphe Alkalisi 1 ikate 
ersetzt werden kann, wenn diese in bestimmter Form eingesetzt werden. Es 
zeigte sich jetzt sogar in einigen Fallen, daB amorphe und kristalline 
Sil ikate mit an sich vorhandenem SekundSrwaschvermogen durch die Extrusion 
und Granulation dieses Sekundarwaschvermogen teilweise oder sogar ganz 
verlieren, wenn sie nicht in einer ganz speziellen Anbietungsform einge- 
setzt werden. 

Eine Aufgabe der Erfindung bestand darin, wasserlosliche Buildersubstanzen 
fiir den teilweise oder vollstSndigen Ersatz von Zeolith in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln bereitzustel len. Eine weitere Aufgabe der Erfindung be- 
stand darin, extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel sowie ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung bereitzustellen, welche die wasserlSslichen Builder- 
substanzen in dem MaBe enthalten, daB auf Zeolith nicht nur aus anwen- 
dungstechnischer sondern auch aus verfahrenstechnischer Sicht teilweise 
Oder ganz verz ichtet werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungs- 
form ein amorphes Alkalisilikat mit SekundSrwaschvermSgen und einem Mol- 
verhaltnis M2O : Si02 (M = Alkalimetall) zwischen 1:1,5 und 1:3,3, welches 
mit Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln imprSgniert ist und 
ein Schuttgewicht von mindestens 300 g/1 aufweist. 

Bevorzugte amorphe Alkalisil ikate weisen ein MolverhSltnis M2O : Si02 (M = 
Alkalimetall) zwischen 1:1,9 und 1:3, insbesondere bis 1:2,5 auf. Hierbei 
kommen insbesondere Natrium- und/oder Kaliumsilikat in Betracht. Aus oko- 
nomischen GrQnden sind die Natriums il ikate bevorzugt. Legt man aus anwen- 
dungstechnischen GrQnden jedoch auf eine besonders hohe Lflsegeschwindig- 
keit in Wasser Wert, so empfiehlt es sich. Natrium mindestens anteilsweise 
durch Kalium zu ersetzen. Beispielsweise kann die Zusammensetzung des Al- 
kalisilikats so gewShlt werden, daB das Silikat einen Kalium-Gehalt, be- 
rechnet als K2O, von bis zu 5 Gew.-% aufweist. Bevorzugte Alkalisilikate 
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liegen in granularer Form und/oder als Compound mit Alkalicarbonat, vor- 
zugsweise Natrium- und/oder Kaliumcarbonat, vor und/oder weisen ein 
Schiittgewicht zwischen 300 und 1200 g/1, insbesondere von 350 bis 800 g/1 
auf. Der Wassergehalt dieser bevorzugten amorphen Alkalisilikate bzw. der 
Compounds, welche die amorphen Alkalisilikate enthalten, liegt vorteil- 
hafterweise zwischen 10 und 22 Gew.-%, insbesondere zwischen 12 und 20 
Gew.-%. Dabei kSnnen Wassergehalte von 14 bis 18 Gew.-% besonders bevor- 
zugt sein. 

Es wird ausdriicklich darauf hingewiesen, daB alle amorphen Alkalisilikate 
des angegebenen Moduls und insbesondere solche, welche bereits vor der 
Impragnierung mit Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln ein 
Schuttgewicht von mindestens 300 g/1 aufweisen, geeignete Ausgangsstoffe 
im Sinne dieser Erfindung sind. Diese Silikate konnen durch Spriihtrcck- 
nung, Granulierung und/oder Korapaktierung, beispielsweise durch Walzen- 
kompaktierung hergestellt worden sein. Carbonat- und silikathaltige Gra- 
nulate konnen ebenfalls durch Spriihtrocknung, Granulierung und/oder 
Kompaktierung, beispielsweise durch Walzenkompaktierung hergestellt wer- 
den. Einige dieser Silikate und carbonat- und silikathaltigen Granulate 
liegen als Handel sprodukte vor. Es wird hierbei beispielshaft auf die 
Handel sprodukte Britesil (R) der Firma Akzo & Nobel, Nabion ISC^) der Firma 
Rh5ne-Poulenc, Grans il (R) der Firma Colin Stewart oder Dizzil (R) G der 
Firma Akzo & Nobel verwiesen. Dabei sind als Carbonat-Silikat-Compounds 
solche bevorzugt, welche ein Gewichtsverhaitnis von Carbonat zu Silikat 
von 3:1 bis 1:9 und insbesondere von 2,5:1 bis 1:5 aufweisen. 

Auch amorphe Silikate, welche gemSB den obengenannten US-Patentschriften 
durch Spruhtrocknung oder in Granulatoren von der Art der Turbotrockner 
beispielsweise der Firma Vomm, Italien, hergestellt werden kSnnen, sind 
geeignete und durchaus bevorzugte Ausgangsstoffe mit vorteilhaften Eigen- 
schaften. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden amor- 
phe Alkalisilikate mit Wassergehalten von 14 bis 18 Gew.-% und Schuttge- 
wichten oberhalb 450 g/1 als zu impragnierende Ausgangsstoffe eingesetzt, 
welche insbesondere in einera Turbotrockner hergestellt wurden, aber keine 
Scherbenstruktur - wie sie in der aiteren, nicht vorveroffentlichten 
deutschen Patentanmeldung P 44 00 024.3 beschrieben wird - aufweisen. 
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Diese silikatischen Ausgangsstoffe werden auf ubliche Weise mit Inhalts- 
stoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen von 3 bis 
15 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 12 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
nicht-impragnierten silikatischen TrSger, iraprSgniert. Als ImprSgnie- 
rungsmittel sind insbesondere flussige bis bei der Verarbeitungsteniperatur 
gelfSrmige oder wachsartige Inhaltsstoffe geeignet. Hierzu zShlen bei- 
spielsweise Tenside, Schauminhibitoren aus Silikon- und/oder Paraff inbasis 
Oder textilweichmachende Verbindungen wie Kationtenside. Insbesondere be- 
vorzugt sind Tenside. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
werden die amorphen silikatischen Ausgangsstoffe jedoch nicht mit waBrigen 
Losungen oder Dispersionen von Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln impragniert, da befiirchtet wird, daB ein Anlosen der Silikate im 
Inneren des Korns durch das eingetragene Wasser nicht nur zur Verklebung 
der Produkte und - ohne nachtr§gliche Trocknung - zu verfahrenstechnischen 
Schwierigkeiten bei der Herstellung der Wasch- oder Reinigungsmittel fuh- 
ren sondern auch die SekundSrwascheigenschaften der amorphen Silikate ne- 
gativ beeinflussen kSnnte. 

Insbesondere bevorzugte ImprSgnierungsmittel sind nichtionische Tenside, 
beispielsweise alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte und/oder ethoxy- 
lierte und propoxylierte aliphatische C8-C22-Alkohole. Hierzu zShlen ins- 
besondere primSre Alkohole rnit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol, in denen der 
Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methyl verzweigt sein kann 
bzw. lineare und methyl verzweigte Reste 1m Gemisch enthalten kann, so wie 
sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Ebenso sind jedoch Alko- 
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs rait 12 
bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol , und 
durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten 
ethoxylierten Alkoholen geh6ren beispielsweise Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 EO 
Oder 4 EO, Cg-Cn-Alkohol mit 7 EO, Ci3-Ci5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO 
Oder 8 EO, Ci2-Ci8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus 
diesen, wie Mischungen aus Ci2-Ci4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-Ci8-Alkohol 
mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mit- 
telwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebro- 
chene Zahl sein kSnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine 
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eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zu- 
sStzlich 2u diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole tnit 
inehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol 
mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden als Impragnie- 
rungsmittel alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und 
propoxylierte FettsSiurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethy Tester eingesetzt, 
wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 
beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen 
Patentanmeldung W0-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 
Besonders bevorzugt ist dabei ein Ci2-Fettsauremethylester oder ein 
Ci2-Ci4-Fettsauremethylester, der mit 10 bis 14 EO, vorzugsweise mit 
durchschnittlich 12 EO ethoxyliert ist. In einer besonders vorteilhaften 
Ausfiihrungsform der Erfindung enthSlt das Mittel den alkoxylierten Fett- 
sSuremethylester in einem GewichtsverhSltnis zum Silikat (wasserfreie Ak- 
tivsubstanz) oder zu einem silikathaltigen Compound (ebenfalls wasserfreie 
Aktivsubstanz) von 1:6 bis 1:30. 

In Abhangigkelt von der Art des eingesetzten ImprSgnierungsmittels und von 
seiner Menge kann es vorkommen, daB die imprSgnierten amorphen Alkalisili- 
kate keine zufriedenstellende RieselfShigkeit aufweisen. Insbesondere wenn 
als ImprSgnierungsmlttel nichtionischen Tenside eingesetzt werden, hat es 
sich deshalb als vorteilhaft erwiesen, die imprSgnierten Alkallsilikate 
nachzubehandeln. Hierzu bietet sich elnmal eine WSrmebehandlung, bei- 
spielsweise In einem handelsQb lichen Trockner an, wobei ein stSrkeres Auf- 
saugen des Irapragnlerungsraittels In die Porenstruktur des Silikat-Tragers 
erreicht wird. Eine weltere MSgllchkeit besteht darin, die imprfignierten 
Sllikate mit welteren Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, 
Insbesondere mit Bulldersubstanzen oder wSBrigen LQsungen derselben nach- 
traglich nach iiblichen Methoden zu behandeln. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden deshalb 
imprSgnierte amorphe Alkalisilikate bzw. Compounds, die amorphe Alkalisi- 
likate enthalten, bereitgestellt, welche nachtrSglich, also in einer 
zweiten Stufe, mit einer wSBrigen LOsung, welche weitere Inhaltsstoffe von 
Wasch- Oder Reinigungsinitteln enthSlt, nachbehandelt wurden. Vorzugsweise 
handelt es sich hierbei um eine waBrige Losung von wasserlosl ichen Buil- 
dersubstanzen, insbesondere von Polycarboxylaten, polymeren Polycarboxy- 
laten und/oder amorphen Alkalisilikaten mit einem molaren Verhaltnis M2O: 
Si02 von 1:5 bis 1:3,3 und insbesondere von 1:1,9 bis 1:2,5, wobei diese 
wSBrige LSsung auf die bereits imprSgnierten amorphen Silikate aufgespriiht 
wird. 

Brauchbare wasserlosl iche organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise 
die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsauren, 
wie CitronensSure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, GlutarsSure, Weinsaure, 
Zuckersauren, AminocarbonsSuren, NitrilotriessigsSure (NTA), sofern ein 
derartiger Einsatz aus Skologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, so- 
wie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycar- 
bonsauren wie CitronensSure, AdipinsSure, Bernsteinsaure, GlutarsSure, 
Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Geeignete polymere Pol year boxy late sind beispielsweise die Natriumsalze 
der PolyacrylsSure oder der PolymethacrylsSure, beispielsweise solche mit 
einer relativen MolekQlmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen). Ge- 
eignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure 
mit MethacrylsSure und der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit MaleinsSure. 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Malein- 
saure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Ma- 
leinsaure enthalten. Ihre relative MolekQlmasse, bezogen auf freie sauren. 
betragt im allgeraeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und 
insbesondere 50000 bis 100000. Insbesondere bevorzugt sind auch Terpoly- 
mere, beispielsweise solche, die gemaB der DE-A-43 00 772 als Monomere 
Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinyl- 
alkohol-Derivate oder gemaB der DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthal- 
ten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
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Patentanmeldungen DE-A-4303320 und P 44 17 734.8 beschrieben werden und 
die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/AcrylsSuresalze bzw. 
Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxidationsprodukte von 
carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen und/oder deren wasserlosl ichen 
Salzen, wie sie beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO-A-93/08251 beschrieben werden Oder deren Herstellung beispielsweise in 
der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 beschrieben wird. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen auch die bekannten 
Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate zu nennen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset- 
zung von Dialdehyden mit Pclyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
paischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kon- 
nen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutar- 
aldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus PolyolcarbonsSu- 
ren wie GluconsSure und/oder GlucoheptonsSure erhalten. 

Vorzugsweise werden bei dieser Nachbehandlung derartige Mengen an In- 
haltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, daB diese In- 
haltsstoffe, ausgedriickt als Feststoff bezogen auf den nicht-irapragnierten 
TrSger, 0,5 bis 10 Gew.-% ausmachen. 

Die mit wSBrigen Losungen nachbehandelten imprSgnierten Silikate konnen 
dann getrocknet und/oder mit feinteiligen Inhaltsstoffen, beispielsweise 
KieselsSuren, Silikaten, Zeolith oder pulverffirraigen polymeren Polycarb- 
oxylaten abgepudert werden. Es wird ausdriicklich darauf hingewiesen, daB 
auch die mit einer wSBrigen LSsung nachbehandelten imprSignierten Silikate 
vorzugsweise in granularer Form vorliegen und einen Wassergehalt von 10 
bis 22 Gew.-%, vorzugsweise von 12 bis 20 Gew.-% aufweisen. Die Abpude- 
rungsmitte! sind vorzugsweise in Mengen bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf das 
abgepuderte Silikat, enthalten. 
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Aus bkonomischen Grunden sind Nachbehandlungen bevorzugt, die keine an- 
schlieBende Trocknung erfordern. SelbstverstSndlich ist eine Umhullung mit 
waBrigen L5sungen oder Dispersionen ohne Trocknung nur dann mdglich, wenn 
der Wassergehalt insgesanit relativ niedrig ist, also hochkonzentrierte 
Losungen/Dispersionen eingesetzt werden und/oder der Wassergehalt des 
silikatischen TrSgers entsprechend niedrig ist. 

Es wird vermutet, daB die Umhullung, obwohl selbst vorzugsweise 
wasserloslich, eine Verz6gerung des hydrothermalen Angriffs bewirkt. 

Die amorphen und imprSgnierten Alkal isi 1 ikate mit Sekundarwaschvermogen 
konnen als Zumischkomponente zu pulverformigen bis granularen Wasch- oder 
Reinigungsraitteln mit Schuttgewichten oder als Bestandteil bei der Her- 
stellung der granularen Wasch- oder Reinigungsmittel , vorzugsweise bei der 
Granulierung und/oder Kompaktierung, verwendet werden. Die erf indungsge- 
mSBen Wasch- oder Reinigungsmittel kSnnen ein Schuttgewicht zwischen 300 
und 1200 g/1, vorzugsweise von 500 bis 1000 g/1, aufweisen und enthalten 
die erf indungsgemaBen imprSgnierten Silikate vorzugsweise in Mengen von 5 
bis 50 Gew.-%. insbesondere in Mengen von 10 bis 40 Gew.-%. Ihre Herstel- 
lung kann nach jedem der bekannten Verfahren wie Mischen, Spruhtrocknung, 
Granulieren, Korapaktieren wie Walzenkompaktierung und Extrudieren erfol- 
gen. Geeignet sind insbesondere solche Verfahren, in denen mehrere Teil- 
komponenten, beispielsweise sprUhgetrocknete Komponenten und granulierte 
und/oder extrudierte Komponenten miteinander vermischt werden. Dabei ist 
es auch mQglich, daB spruhgetrocknete oder granulierte Komponenten nach- 
traglich in der Aufbereitung beispielsweise rait nichtionischen Tensiden, 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen, nach den ublichen Verfahren be- 
aufschlagt werden. Insbesondere in Granulations- und Extrusionsverfahren 
ist es bevorzugt, die gegebenenfalls vorhandenen Aniontenside in Form ei- 
nes spruhgetrockneten, granulierten oder extrudierten Compounds entweder 
als Zumischkomponente in dera Verfahren oder als Additiv nachtrSglich zu 
anderen Granulaten einzusetzen. Ebenso ist es mdglich und kann in Abhan- 
gigkeit von der Rezeptur von Vorteil sein, wenn weitere einzelne Bestand- 
teile des Mittels, beispielsweise Carbonate, Citrat bzw. Citronensaure 
Oder andere Polycarboxylate bzw. PolycarbonsSuren, polymere Polycarboxy- 
late, Zeolith und/oder Schichtsil ikate, beispielsweise schichtfSrmige 
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kristalline Disilikate, nachtrSglich zu spriihgetrockneten, granulierten 
und/ Oder extrudierten Komponenten, die gegebenenfalls mit nichtionischen 
Tensiden und/oder anderen bei der Verarbeitungstemperatur fliissigen bis 
wachsartigen Inhaltsstoffen beaufschlagt sind, hinzugemischt werden. Be- 
vorzugt ist dabei ein Verfahren, bei dem die OberflSche von Teilkomponen- 
ten des Mittels oder des gesamtem Mittels zur Reduzierung der Klebrigkeit 
der an Niotensiden reichen Granulate und/oder zu ihrer verbesserten Los- 
lichkeit nachtrSglich behandelt wird. Geeignete Oberf lachenmodif izierer 
sind dabei aus dem Stand der Technik bekannt. Neben weiteren geeigneten 
sind dabei feinteilige Zeolithe, KieselsSuren, amorphe Silikate, Fettsau- 
ren oder Fettsfiuresalze, beispielsweise Calciumstearat, insbesondere je- 
doch Mischungen aus Zeclith und KieselsSure, insbesondere im Gewichtsver- 
hSltnis Zeolith zu KieselsSure von mindestens 1:1, oder Zeolith und Cal- 
ciumstearat besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind extrudierte 
Wasch- Oder Reinigungsmittel mit einem Schuttgewicht oberhalb 600 g/1, 
welche anionische sowie gegebenenfalls nichtionische Tenside sowie ein 
amorphes und iraprSgniertes Alkalisilikat der angegebenen Art im Extrudat 
enthalten. Zur Herstellung dieser extrudierten Wasch- oder Reinigungsmit- 
tel wird auf die bekannten Verfahren zur Extrusion, insbesondere auf das 
europaische Patent EP 486 592 verwiesen. Dabei werden ein festes und 
rieselfahiges Vorgeraisch bei Drucken bis 200 bar strangfSrmig verpreGt, 
der Strang nach dem Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevor- 
richtung auf die bestimmte Granulatdlmension zugeschnitten sowie das pla- 
stische und gegebenenfalls noch feuchte Rohextrudat einem weiteren form- 
gebenden Verarbeitungsschritt zugefiihrt und anschlieBend getrocknet, wobei 
die erf indungsgemSBen imprSgnierten Alkalisilikate in dem Vorgemisch ein- 
gesetzt werden. 

Die fertigen Wasch- oder Reinigungsmittel kSnnen zusStzlich die nun fol- 
genden Inhaltsstoffe enthalten. 

Zu diesen zShlen insbesondere Tenside, vor allem Aniontenside sowie gege- 
benenfalls nichtionische Tenside, aber auch kationische, amphotere oder 
zwitterionische Tenside. 
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Als Aniontenside vom Sulfonat-Typ koinmen vorzugsweise Cg-Cn-Alkylbenzol- 
sulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
fonaten sowie Disulfonaten, wie roan sie beispielsweise aus Ci2-Ci8-Mono- 
olefinen mit end- Oder innenstSndiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasfOrmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure Hy- 
drolyse der Sulfonierungsprodukte erhSlt, in Betracht. Geeignet sind auch 
Alkansulfonate, die aus Ci2-Ci8-Alkanen beispielsweise durch Sulfo- 
chlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutra- 
lisation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester von a- 
Sulfofettsauren (Estersulfonate) , z.B. die a-sulfonierten Methylester der 
hydrierten Kokos-, Palrakern- oder TalgfettsSuren. Weitere geeignete 
Aniontenside sind die durch Esterspaltung der a-Sulfofettsaurealkylester 
erhaltlichen a-SulfofettsSuren bzw. ihre Di-Salze. Die Mono-Salze der a- 
Sulfofettsaurealkylester fallen schon bei ihrer groBtechnischen Herstel- 
lung als waQrige Mischung mit begrenzten Mengen an Di-Salzen an. Der Di- 
salz-Gehalt solcher Tenside liegt ublicherweise unter 50 Gew.-% des 
Aniontensidgemisches, beispielsweise bis etwa 30 Gew.-%. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte FettsSureglycerinester, 
welche Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 
MoT FettsSure oder bei der Umesterung von Triglyceriden rait 0,3 bis 2 Mol 
Glycerin erhalten werden. 

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus pri- 
mSren Alkoholen naturlichen und synthetischen Ursprungs. Als Alk(en)yl- 
sulfate werden die Alkali- und Insbesondere die Natriumsalze der Schwe- 
felsaurehalbester der Ci2-Ci8-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfett- 
alkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol 
Oder der CiQ-Cao-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundSrer Alkohole 
dieser KettenlSnge bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate 
der genannten KettenlSnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adSquaten Verbindungen auf der Basis von 
fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C15-C18- 
Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von besonderem 
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Vorteil und insbesondere fJir maschinelle Haschmittel von Vorteil sein, 
Ci5-Ci8-A1k(en)ylsulfate in Korabination mit niedriger schmelzenden Anion- 
tensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen niedrigeren 
Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Waschtemperaturen von 
beispielsweise Raumteraperatur bis 40 °C eine geringe Kristall isationsnei- 
gung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und langketti- 
gen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus Ci2-Ci4-Fettalkylsulfa- 
ten Oder Ci2-Ci8-Fetta1kylsulfaten mit Cis-Cis-Fettalkylsulfaten und ins- 
besondere Ci2-Ci5-Fettalkylsu1faten mit Cis-Cig-Fettalkylsulfaten. In 
einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden jedoch 
nicht nur gesattigte Alkylsulf ate, sondern auch ungesattigte Alkenylsul- 
fate mit einer AlkenylkettenlSnge von vorzugsweise Cis bis C22 eingesetzt. 
Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesfittigten, iiberwiegend aus C15 
bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesattigten, iiberwiegend aus 
C18 bestehenden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, beispielsweise solche, 
die sich von festen oder flussigen Fettalkoholmischungen des Typs HD-Oce- 
nol (R) (Handelsprodukt des Anmelders) ableiten. Dabei sind Gewichtsver- 
haitnisse von Alkylsulfaten zu Alkenylsulfaten von 10:1 bis 1:2 und ins- 
besondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 MoT Ethylenoxid ethoxy- 
lierten geradkettigen Oder verzweigten C7-C2i-Alkohole, wie 2-Methyl-ver- 
zweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 N0I Ethylenoxid (EO) oder 
Cl2-Ci8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Wasch- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der AlkylsulfobernsteinsSure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als SulfobernsteinsSureester bezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Al- 
koholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Ce- bis C18- 
Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sul- 
fosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten 
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Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside 
darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, 
deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit einge- 
engter Homo logenvertei lung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es 
auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsaure rait vorzugsweise 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Zus8tzlich zu den anionischen Tensiden kSnnen die Mittel auch Seifen, 
vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, enthalten. Geeignet sind ge- 
sattigte FettsSureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, MyristinsSure, 
Palmitinsaure, StearinsSure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie 
insbesondere aus naturlichen FettsSuren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder 
Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside und Seifen kbnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, 
Di- Oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsalze vor. 

In einer AusfQhrungsform der Erfindung werden Wasch- oder Reinigungsmit- 
tel. insbesondere extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel bevorzugt, 
welche 10 bis 30 Gew.-% anionische Tenside enthalten. Vorteilhafterweise 
sind davon vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% und insbesondere mindestens 5 
Gew.-% sulfatische Tenside. In einer vorteilhaften AusfQhrungsform sind in 
den Mitteln - bezogen auf die anionischen Tenside insgesamt - mindestens 
15 Gew.-%, insbesondere 20 bis 100 Gew.-% sulfatische Tenside enthalten. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhaf- 
terweise ethoxylierte, insbesondere prinSre Alkohole mit vorzugsweise 8 
bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EG) pro MoT 
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methyl verzweigt sein kann bzw. lineare und methyl verzweigte Reste 
im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten 
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 



wo 96/20269 



PCT/EP95/04950 



- 15 - 

Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol , und durchschm'ttlich 2 bis 8 EO pro 
Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren 
beispielsweise Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-Cn-Alkohol mit 7 
EO, Ci3-Ci5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Ci2-Ci8-Alkohole mit 
3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12- 
Ci4-A1kohol mit 3 EO und Ci2-Ci8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein 
spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 
vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf 
(narrow range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen Ten- 
siden konnen auch Fettalkohole mit raehr als 12 EO eingesetzt werden. Bei- 
spiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit an- 
deren nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxyl ierten 
Fettalkoholen, eingesetzt werden, sind alkoxyl ierte, vorzugsweise ethoxy- 
lierte oder ethoxyl ierte und propoxylierte FettsSurealkylester, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett- 
sauremethyl ester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmel- 
dung JP 58/217598 beschrleben sind oder die vorzugsweise nach dem in der 
internationalen Patentanmeldung W0-A-90/I3533 beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden. 

AuBerdem kSnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der 
allgemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primSren ge- 
radkettigen oder methyl verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methyl ver- 
zweigten aliphatischen Rest rait 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
bedeutet und G das Symbol 1st, das fQr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 
C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, 
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10. 

Auch nichtionische Tenside voin Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und 
der FettsSurealkanolamide kSnnen geeignet sein. Die Menge dieser 
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nichtionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr als die der eth- 
oxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die HSlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Forinel (I), 

r3 

I 

r2-C0-N-[Z] (I) 

in der r2c0 fur einen a1 iphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff ato- 
men, r3 fCir Wasserstoff, einen Alkyi- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydro- 
xyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxy Igruppen 
steht. 

Bei den PolyhydroxyfettsSiureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die 
ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit 
Aramoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylie- 
rung mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester oder einem Fettsaure- 
chlorid erhalten werden kdnnen. Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sei auf die US-Patentschriften US-A- 1,985, 424, US-A-2,016,962 und 
US-A-2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung WO-A-92/06984 
verwiesen. Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von re- 
duzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der 
Glucose ab. 

Nichtionische Tenside sind in den erf indungsgemSBen Mitteln vorzugsweise 
in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 2 bis 10 
Gew.-% enthalten. 

Neben den amorphen und imprSgnierten Alkalisilikaten mit SekundSrwasch- 
vermogen kSnnen die Mittel auch noch weitere, zusatzliche 
Buildersubstanzen und Cobuilder enthalten. Zu den letzteren zahlen in 
erster Linie die bereits oben genannten Inhaltsstoffe, beispielsweise 
Pol year boxy late und polymeren Polycarboxylate. Diese Cobuilder sind in den 
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Mitteln vorzugsweise in Mengen von 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 5 
bis 15 Gew.-% enthalten. 

Aber auch iibliche Buildersubstanzen wie Phosphate, Zeolithe und kristal- 
line Schichtsilikaten kfinnen in den Mitteln enthalten sein. Der einge- 
setzte, synthetische Zeolith ist vorzugsweise feinkristallin und enthalt 
gebundenes Wasser. Geeignet sind beispielsweise Zeolith A, jedoch auch 
Zeolith X und Zeolith P sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Der Zeolith 
kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer 
Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kornmen. Fiir 
den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese ge- 
ringe ZusMtze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, 
beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C12- 
Ci8-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci2-Ci4-Fettalkoholen 
mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Ebenso 
ist es auch moglich, Zeolith-Suspensionen und Zeol ith-Pulver einzusetzen. 
Geeignete Zeol ith-Pulver weisen eine mittlere TeilchengrSBe von weniger 
als 10 Jim (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und ent- 
halten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an 
gebundenem Wasser. 

In einer bevorzugten Ausfflhrungsforni der Erfindung enthalten Wasch- oder 
Reinigungsmittel 10 bis 16 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktiv- 
substanz) und 10 bis 30 Gew.-% eines imprggnierten Alkalisilikats. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfomi der Erfindung enthalten die 
Wasch- Oder Reinigungsmittel jedoch 0 bis 5 Gew.-% Zeolith (bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) und 15 bis 40 Gew.-% eines imprSgnierten Alka- 
lisilikats. Dabei 1st es mdglich, daD der Zeolith nicht nur coextrudiert 
wird, sondern daB der Zeolith teilweise oder ganz nachtrSglich, also nach 
dem Extrusionsschritt in das Wasch- oder Reinigungsmittel eingebracht 
wird. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasch- oder Reinigungsmittel, wel- 
che ein Extrudat enthalten, das im Inneren des Extrudatkorns frei von 
Zeolith ist. 
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Als Ersatzstoffe fur den Zeolith kSnnen auch kristalline Schichtsilikate 
und/oder herkSmmliche Phosphate eingesetzt werden. Dabei ist es jedoch 
bevorzugt, daB Phosphate nur in geringen Mengen, insbesondere bis maximal 
10 Gew.-%, in den Wasch- Oder Reinigungsmitteln enthalten sind. 

Als kristalline Schichtsilikate sind insbesondere kristalline, schicht- 
f5rmige Natriumsilikate der allgemeinen Formel NaMSix02x+ryH20. wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind, geeig- 
net. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der 
europSischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kri- 
stalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M 
fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind so- 
wohl 6- als auch ff-Natriumdisi 1 ikate Na2Si205-yH20 bevorzugt. Diese kri- 
stal linen Schichtsilikate sind jedoch in den erf indungsgemaBen Extrudaten 
vorzugsweise lediglich in Mengen von nicht mehr als 10 Gew,-%, insbeson- 
dere von weniger als 8 Gew.-%, vortei lhafterweise von maximal 5 Gew.-% 
enthalten, 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe sind organische GerOststof f e , die bereits 
oben naher beschrieben warden. 

Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, vyelche die 5l- 
und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinf lussen. Dieser Effekt 
wird besonders deutlich, vyenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits 
vorher mehrfach mit einem erf indungsgemaBen Waschmittel, das diese 61- und 
fettlosende Komponente enthSlt, gewaschen wird. Zu den bevorzugten 61- und 
fettl6senden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Cellulose- 
ether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem An- 
teil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl- 
Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der 
Phthalsaure und/oder der TerephthalsSure bzw. von deren Derivaten, insbe- 
sondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykol- 
terephthalaten oder anionisch und/oder nichtionische modif izierten Deri- 
vaten von diesen. 
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Die Mittel kSnnen auBerdem Bestandteile enthalten, welche die L6slichkeit 
insbesondere der schweren Granulate noch weiter verbessern. Derartige Be- 
standteile und das Einbringen derartiger Bestandteile werden beispiels- 
weise in der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/02176 und in der 
deutschen Patentanmeldung DE 42 03 031 beschrieben. Zu den bevorzugt ein- 
gesetzten Bestandtei len gehoren insbesondere Fettalkohole mit 20 bis 80 
Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol, beispielsweise Talgfettalkohol mit 30 
EG und Talgfettalkohol mit 40 EO, aber auch Fettalkohole mit 14 EO sowie 
Polyethylenglykole mit einer relativen Molekulmasse zwischen 200 und 2000. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmono- 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate so- 
wie H2O2 liefernde persaure Salze oder PersSuren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisfiure. Der Gehalt der 
Mittel an Bleichmitteln betrSgt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat 
eingesetzt wird. Percarbonat ist als Bestandtei 1 ebenfalls bevorzugt. Je- 
doch wird Percarbonat vorzugsweise nicht coextrudiert, sondern gegebenen- 
falls nachtraglich zugemlscht. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 "C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kSnnen Bleichaktivatoren in die Praparate ein- 
gearbeitet werden. Beispiele hierfur sind mit H2O2 organische PersSuren 
bildende N-Acyl- bzw. 0-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N.N'-tetraacylier- 
te Diamine, p-(Alkanoyloxy)benzolsulfonate, ferner CarbonsSureanhydride 
und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Weitere bekannte Bleich- 
aktivatoren sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol, wie sie 
beispielsweise in der europSischen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 be- 
schrieben werden. Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleich- 
aktivatoren liegt in dem iiblichen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 
Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugte 
Bleichaktivatoren sind N,N,N' ,N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED), 1,5- 
Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbi- 
tol-Mannitol-Mischungen (SORMAN). 
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Es kann von Vorteil sein, den Mitteln Qbliche Schautninhibitoren zuzuset- 
zen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher 
Oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an Ci8-C24-Fettsauren 
aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispiels- 
weise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. sila- 
nierter KieselsSure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und 
deren Gemische mit silanierter KieselsSure oder Bistearylethylendiamid. 
Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren 
verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugs- 
weise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraf- 
fin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser ISsliche bzw. 
dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen 
aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, worunter 
im Rahmen dieser Erfindung auch lipolitisch wirkende Enzyme wie Cutinasen 
verstanden werden, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Be- 
sonders gut geeignet sind aus Bakterienstfimraen oder Pilzen, wie Bacillus 
subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus und Humicola inso- 
lens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom 
Subtil is in-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewon- 
nen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus 
Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und Cellulase 
Oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder 
Protease, Lipase und Cellulase, Insbesondere jedoch Protease- und/oder 
Lipase-haltige Mischungen von besonderem Interesse. Auch Peroxidasen oder 
Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die Enzyme 
kbnnen an TrSgerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet 
sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schQtzen. Der Anteil der En- 
zyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Als Stabilisatoren insbesondere fur Perverbindungen und Enzyme kommen die 
Salze von PolyphosphonsSuren, insbesondere l-Hydroxyethan-l,l-diphosphon- 
sSure (HEDP), DiethylentriaminpentamethylenphosphonsSure (DETPMP) oder 
EthylendiamintetramethylenphosphonsSure in Betracht. 
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Die Mittel kfinnen auch weitere Enzymstabilisatoren enthalten. Beispiels- 
weise k5nnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriuraformiat eingesetzt werden, Moglich 
ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciurasalzen und 
einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa l,2-Gew.-%, bezogen auf das En- 
zym, stabilisiert sind. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von 
Borverbindungen, beispielsweise von BorsSure, Boroxid, Borax und anderen 
Alkalimetallboraten wie den Salzen der OrthoborsSure (H3BO3), der Meta- 
borsSure (HBO2) und der Pyroborsaure (TetraborsSure H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlosl iche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, beispielsweise die wasserlosl ichen Salze polymerer Carbonsauren, 
Leim, Gelatine, Salze von EthercarbonsSuren Oder Ethersulfonsauren der 
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren SchwefelsSureestern der 
Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosl iche, saure Gruppen enthaltende 
Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten StSrkeprodukte verwenden, 
z.B. abgebaute StSrke, AldehydstSrken usw. . Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethyl cellu- 
lose (Na-Salz), Methylcel lulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie 
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy- 
methyl cellulose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispiels- 
weise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendi- 
sulfonsSure bzw. deren Alkaliraetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. 
Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-nK>rpholino-l,3,5-triazinyl-6-amino)stil- 
ben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an- 
stelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolamlnogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Ani linogruppe oder eine 2-Methoxyethylaininogruppe tragen. 
Weiterhin kSnnen Aufheller voni Typ der substituierten Diphenylstyryle an- 
wesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2- 
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sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Auf heller kSnnen 
verwendet werden. 
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Beispiele 

Beispiel 1; Herstellung von imprSgnierten Alkalisilikaten ISl bis IS4 

a) E1n amorphes NatriumdisHikat mU 15 Gew.-% Wasser, Sekundarwaschver- 
mSgen und einem Schiittgewicht von 500 g/1, hergestellt in einem Tur- 
botrockner der Firma Votnra, Italian, gemSB der EP-A-0 526 978, wurde 
bei Raumtemperatur mit 8,8 Gew.-%, bezogen auf den nicht-impragnierten 
silikatischen Trager, eines Ci2-Ci8-Fettalkohols mit 5 Ethylenoxid- 
gruppen impragniert. Es resultierte ein impragniertes Natriumdisilikat 
ISl mit einem Schiittgewicht von 610 g/1 und einer TeilchengroBenver- 
teilung, welche 15 Gew.-% der Teilchen rait einem Durchmesser oberhalb 
2 mm und keine Teilchen mit einem Durchmesser kleiner 0,1 mm aufwies. 

b) Ein amorphes Natriumdisilikat mit 15 Gew.-% Wasser, Sekundarwaschver- 
mogen und einem Schuttgewicht von 500 g/1, hergestellt in einem Tur- 
botrockner der Firma Vomm, Italien, gemaB der 31teren Anmeldung 
P 44 19 754.4, wurde bei Raumtemperatur in einem Recycler CB 30 der 
Firma L6dige bei Drehzahlen zwischen 800 und 1000 UpM, mit 5,3 Gew.-%, 
bezogen auf den nicht-impragnierten silikatischen TrSger, eines C12- 
Ci8-Fettalkohols mit 7 Ethylenoxidgruppen impragniert sowie anschlie- 
Bend in einem Schugi-Mischer mit einer Umlaufgeschwindigkeit von 21 
m/s mit 10 Gew.-%, bezogen auf den nicht-impragnierten silikatischen 
Trager, einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung eines Copolymeren aus den 
Natriumsalzen der Acrylsaure und Maleinsaure bespriiht. Es resultierte 
ein impragniertes und umhiilltes Natriumdisilikat IS2 mit einem 
Schiittgewicht von 750 g/1 und einer TeilchengrSBenverteilung, welche 8 
Gew.-% der Teilchen mit einem Durchmesser oberhalb 2 mm und keine 
Teilchen mit einem Durchmesser kleiner 0,1 mm aufwies. 

c) Ein amorphes Natriumdisilikat mit 15 Gew.-% Wasser, Sekundarwaschver- 
mogen und einem Schuttgewicht von 500 g/1, hergestellt in einem Tur- 
botrockner der Firma Vomm, Italien, gemaB der EP-A-0 526 978, wurde 
bei Raumtemperatur in einem Recycler CB 30 der Firma Lodige bei Dreh- 
zahlen zwischen 800 und 1000 UpM mit 6 Gew.-%, bezogen auf den 
nicht-impragnierten silikatischen Trager eines Ci2-Ci8-Fettalkohols 
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mit 7 Ethyl enoxidgruppen impragniert sowie anschlieBend in einem 
Schugi-Mischer mit einer Umlaufgeschwindigkeit von 21 m/s mit 10 
Gew.-%, bezogen auf den nicht-imprSgnierten silikatischen TrSger, 
einer 40 Gew.-%igen wSBrigen LOsung eines amorphen Natriumdisilikats 
bespruht und anschlieBend getrocknet. Es resultierte ein impragniertes 
und umhQlltes Natriumdisilikat IS3 mit einem Schuttgewicht von 680 g/1 
und einer TeilchengraBenverteilung, welche 5 Gew.-% der Teilchen mit 
einem Durchmesser oberhalb 2 mm und keine Teilchen mit einem 
Durchmesser kleiner 0,1 mm aufwies. 

d) Ein spruhgetrocknetes Compound mit SekundSrwaschvermogen und einem 
Schuttgewicht von 450 g/1 aus 55 6ew.-% Natriumcarbonat, 29 Gew.-% 
amorphem Natriumdisilikat und 16 Gew.-% Wasser wurde bei Raumtempera- 
tur mit 10 Gew.-%, bezogen auf den nicht-impragnierten silikatischen 
Trager, eines Ci2-Ci8-Fettalkohols mit 7 EO imprSgniert. Es resul- 
tierte ein Natriumdisilikat IS4 mit einem Schuttgewicht von 600 g/1 
und einer TeilchengrSBenverteilung, welche 0,2 Gew.-% der Teilchen mit 
einem Durchmesser oberhalb 2 mm und keine Teilchen mit einem Durch- 
messer kleiner 0,1 mm aufwies. 

BeisDiel 2: Riesel verbal ten von imprfignierten Silikaten 

Zur Bestimraung der RieselfShigkeit wurden jeweils 1 Liter des nicht-im- 
pragnierten amorphen Natriumdisilikats, welches im Beispiel la) als Aus- 
gangsmaterial diente, als auch der imprSgnierten Silikate ISl bis IS3 und 
eines wSnnebehandelten ISl (genannt ISl/1) in einen an seiner Auslaufoff- 
nung zunSchst verschlossenen Pulvertrichter gefullt und dann die Auslauf- 
zeit der Silikate im Vergleich zu trockenem Seesand gemessen. Die Aus- 
laufzeit des trockenen Seesandes nach Freigabe der AuslaufOffnung (13 Se- 
kunden) wurde auf 100 % gesetzt. 
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Tabelle 2: Rieselverhalten im Vergleich zu trockenem Seesand (100 %) 



Silikat 


% 


nicht-impragnier- 
tes Silikat gemaB 
la) 


92 


ISl 


12 


ISl/1 


35 


IS2 


59 


I S3 


68 



Es zeigte sich, daB das Rieselverhalten nicht-impragnierter Silikate all- 
gemeln zwischen 87 und 93 %, nur mit Niotensiden impragnierter Silikate 
zwischen 7 und 15 %, nur mit Niotensiden impragnierter Silikate nach La- 
gerung oder kurzzei tiger Warmebehandlung zwischen 30 und 40 %, mit 
Niotensiden impragnierter und anschlieBend rait Polymeren umhiillter Sili- 
kate zwischen 55 und 65 % und schlieBlich mit Niotensiden impragnierter 
und mit Polymeren umhQllter Silikate, die getrocknet wurden, bei 65 bis 80 
% lag. 

Beispiel 3: Herstellung von extrudierten Waschmitteln El bis E4 und 
Vergleichsmittein VI bis V4 

a) Ein Vorgemisch aus 22,13 Gew.-Teilen Alkylbenzolsulfonat, 3 Gew.-Tei- 
len Ci2-Ci8-Fettalkohol mit 5 EG, 2,9 Gew.-Teilen Polyethylenglykol 
mit einer relativen Molekiilraasse von 400, 4 Gew.-Teile einer 30 
Gew.-%igen waBrigen Sokalan CP5(R)-L6sung (Polymer aus Acrylsaure und 
Maleinsaure, Handel sprodukt der Firraa BASF, Deutschland) 4 Gew.-Teilen 
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wasserfreier Soda, 21 Gew.-Teilen Natriumperboratmonohydrat, 1 Gew.-% 
Phosphonat, 1 Gew.-Teil Ci2-Ci8-Natriurafettsaureseife und 30,5 Gew.- 
Teilen des behandelten Silikats ISl wurde gemgB der Lehre der inter- 
nationalen Patentanmeldung W091/02047 zum Produkt El extrudiert, ge- 
trocknet und verrundet. Die Extrusion konnte ohne verfahrenstechnische 
Schwierigkeiten durchgefuhrt werden, d.h. nach 10 Minuten waren weni- 
ger als 30 % der Ldcher in der Lochdusenplatte verstopft. Das Schiitt- 
gewicht von El betrug 750 g/1. 

Zum Vergleich wurden das Extrudat VI und das Mischprodukt V2 herge- 
stellt, welche dieselbe Gesamtrezeptur wie El aufwiesen. VI enthielt 
jedoch anstatt des behandelten Silikats ISl das unbehandelte amorphe 
Natriumdisilikat, das zur Herstellung von ISl eingesetzt worden war. 
V2 enthielt ebenfalls das unbehandelte amorphe Natriumdisilikat. 

Den Werten aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, daB die Aschewerte von VI 
hoher sind als von V2, das unbehandelte amorphe Natriumdisilikat also 
durch den Extrusionsvorgang SekundSrwaschverradgen eingebiiBt hat. Durch 
die Behandlung mit nichtionischen Tensiden konnte dieser Verlust ein- 
geschrSnkt werden: Die Aschewerte iiber alle untersuchten Textilproben 
liegen fUr El Uber dem Vergleichswert von V2, aber deutlich unter VI. 

b) Ein Vorgemisch wie unter a) angegeben, jedoch mit 32 Gew.-Teilen des 
behandelten Silikats IS2 wurde wie unter a) angegeben zum Produkt E2 
extrudiert. Auch hier konnte die Extrusion ohne verfahrenstechnische 
Schwierigkeiten durchgefuhrt werden. 

c) Ein Vorgemisch wie unter a) angegeben, jedoch mit 32 Gew.-Teilen des 
behandelten Silikats IS3 wurde wie unter a) angegeben zum Produkt E3 
extrudiert. Auch hier konnte die Extrusion ohne verfahrenstechnische 
Schwierigkeiten durchgefuhrt werden. 

d) Ein Vorgemisch wie unter a) angegeben, jedoch mit 31,5 Gew.-Teilen des 
behandelten Silikats ISA wurde wie unter a) angegeben zum Produkt E4 
extrudiert. Auch hier konnte die Extrusion ohne verfahrenstechnische 
Schwierigkeiten durchgefuhrt werden. 
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Zum Vergleich wurden das Extrudat V3 und das Mischprodukt V4 herge- 
stellt, welche dieselbe Gesamtrezeptur wie E4 aufwiesen. V3 enthielt 
jedoch anstatt des behandelten Sili'kats IS4 das unbehandelte spruhge- 
trocknete Soda-Si likat-Compound, das zur Herstellung von IS4 einge- 
setzt worden war. V4 enthielt ebenfalls das unbehandelte spruhge- 
trocknete Soda-Si 1 ikat-Compound. 

Den Werten aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, daB die Aschewerte von V3 im 
Durchschnitt uber alle Textilproben nicht schlechter zu bewerten sind als 
die von V4. Durch die Behandlung mit nichtionischen Tensiden wurde das 
Sekundarwaschvermogen jedoch noch heraufgesetzt, so daB das Sekundar- 
waschvermfigen von E4 iiber alle Textilproben sogar eine leichte Verbesse- 
rung gegeniiber V4 darstellt. 

Die anwendungstechnische Priifung erfolgte dabei unter praxisnahen Bedin- 
gungen in Haushaltswaschmaschinen. Hierzu wurden die Maschinen mit 3,0 kg 
sauberer Fullwasche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe 
aus weiBen Streifen aus standard! si ertem Baumwollgewebe (WSschereifor- 
schungsanstalt Krefeld, WFK), Nessel (BN), Wirkware (Baumwolltrikot; B) 
und Frottiergewebe (FT) bestand. 

Waschbedingungen: 

Leitungswasser von 23 '^d (iiquivalent 230 mg CaO/l), eingesetzte Waschmit- 
telmenge pro Mittel und Maschine 80 g, Waschtemperatur 90 "C, Flottenver- 
haltnis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:5,7, 3ma1iges 
Nachspiilen mit Leitungswasser, Abschleudern und Trocknen, Veraschung. 
Aschebestimmung: 25 WSschen 
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Tabelle 1; Asche-Werte 



Mittel 


Gew. 


-% Asche 










WFK 


BN 


FT 


B 


0 


Anfangswert 


0,49 


0,51 


0,67 


0,66 


0,58 


El 


5,04 


3,44 


2,84 


3,19 


3.63 


VI 


5,82 


4.00 


3,34 


4,17 


4,33 


V2 


4.81 


3,22 


2,29 


2,60 


3,23 


E4 


5,09 


4,44 


4,37 


3.33 


4,31 


V3 


5,37 


4.90 


4,57 


3,55 


4,50 


V4 


5.64 


3.82 


4,85 


4,09 


4,60 



BeisDiel 4; 

Es wurde das Extrudat E5 hergestellt, wobei E5 13,3 Gew.-% Zeolith A 
(wasserfreie Aktivsubstanz) und 20 Gew.-Teile eines mit nichtionischen 
Tensiden imprSgnierten Britesil (R) (Modul 2,0) enthielt, wobei als nicht- 
ionisches Tensid Ci2-Fettsauremethylester mit 12 EO eingesetzt wurde und 
das Gewichtsverhaitnis nichtionisches Tensid zu Natriumdisilikat (wasser- 
freie Aktivsubstanz) 1:9 betrug. AuBerdem wurden zusStzlich Ci2-Fett- 
saureraethylester mit 12 EO separat eingesetzt, so daB der Gesamtgehalt von 
E5 an diesem nichtionischen Tensid 4,9 Gew.-% betrug. 

Das Vergleichsextrudat V5 wies eine analoge Rezeptur wie E5 auf, enthielt 
jedoch kein iraprSgniertes Silikat, sondern stattdessen 28 Gew.-% Zeolith 
(wasserfreie Aktivsubstanz) und Ci2-Fettsauremethylester mit 12 EO als 
separate Bestandteile. Das LSseverhalten (Leitfahigkeitsmessung) wies zwar 
fur E5 gegenOber V5 nur geringfugig bessere Werte auf (beide Werte waren 
gut); hingegen konnte beobachtet werden, daB in einem modif izierten Hand- 
waschtest bei der Anwendung von E5 keine Vergelungen/Verklumpungen auf- 
traten, wie dies jedoch bei V5 der Fall war. 
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PatentansprQche 

1. Amorphes Alkallslllkat mlt SekundSrwaschvermfigen und elnem Molver- 
hSUnis M2O : Si02 (M = Alkalimetall) zwischen 1:1,5 und 1:3,3, da- 
durch gekennzeichnet, daQ es rait Inhaltsstoffen von Wasch- oder Rei- 
nigungstnitteln imprSgniert ist und ein Schiittgewicht von mindestens 
300 g/1 aufweist. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Schiittge- 
wicht von 300 bis 1200 g/1, vorzugsweise von 350 bis 800 g/1 aufweist 
und mit Tensiden, vorzugsweise nichtionischen Tensiden, impragniert 
ist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel 
mit 3 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den 
nicht-imprSgnierten silikatischen TrSger, imprSgniert ist. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
es als Impragnierungsmittel alkoxyllerte C8-C22-Alkohole oder alkoxy- 
lierte FettsSurealkylester, vorzugsweise rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in der Alkylkette, enthSlt. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
es den alkoxylierten FettsSuremethyl ester in einem Gewichtsverhaltnis 
zum Silikat (wasserfreie Aktivsubstanz) oder zu einem silikathaltigen 
Compound (wasserfreie Aktivsubstanz) von 1:6 bis 1:30 enthSlt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
es nachtrSglich mit einer wSBrigen Losung, vorzugsweise einer waBrigen 
Losung von wasserlos lichen Buildersubstanzen, insbesondere von poly- 
meren Polycarboxylaten und Alkalisilikaten, nachbehandelt ist. 
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7. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da6 
das eingesetzte Silikat ein spruhgetrocknetes, granuliertes und/oder 
kompaktiertes Compound ist, welches Alkalicarbonat, vorzugsweise Na- 
trium- und/oder Kaliumcarbonat enthSlt. 

8. Mittel nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daQ 
die imprSgnierten Silikate in granularer Form vorliegen und die Gra- 
nulate einen Wassergehalt von 10 bis 22 Gew.-%, vorzugsweise von 12 
bis 20 Gew.-% aufweisen. 

9. Verwendung eines imprSgnierten Alkalisilikats gemSB einem der Anspru- 
che 1 bis 8 in Wasch- oder Reinigungsmitteln, wobei letztere durch 
Spriihtrocknung, Granul ierung, Kompaktierungen wie Walzenkompaktierung 
Oder Extrusion oder durch Mischverf ahren hergestellt warden. 

10. Extrudiertes Wasch- oder Reinigungsmittel mit einem Schiittgewicht 
oberhalb 600 g/1, enthaltend anionische sowie gegebenenfalls nichtio- 
nische Tenside sowie ein amorphes Alkalisi likat, dadurch gekennzeich- 
net, daB es ein imprSgniertes Alkalisi likat gemSB einem der Anspruche 
1 bis 8 im Extrudat enthait. 

11. Verf ahren zur Herstellung eines Wasch- oder Reinigungsmittels, wobei 
ein festes und rieselfShiges Vorgeraisch bei Drucken bis 200 bar 
strangformig verpreBt, der Strang nach Austritt aus der Lochform mit- 
tels einer Schneidevorrichtug auf die vorbestimmte Granulatdimension 
zugeschnitten sowie das plastlsche, gegebenenfalls feuchte Rohextrudat 
einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zugefahrt und an- 
schlieBend getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Vorge- 
misch ein imprSgniertes Alkalisilikat gemaB einem der Anspruche 1 bis 
8 eingesetzt wird. 
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